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gl (54) Title: METHOD FOR PRODUCING BOROSILICATE GLASS, BORATE GLASS AND CRYSTALLISING MATERIALS 
= CONTAINING BORON 

^1 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BOROSILICATGLASERN, BORATGLASERN UND KRISTAL- 

^ LISIERENDEN BORHALTIGEN WERKSTOFFEN 

t> 

^ (57) Abstract: The aim of the invention is to produce low-alkali materials with a high degree of purity and homogeneity. This is 
achieved by a method for producing a low-alkali material containing borate, according to which a molten product containing boron 
I/} is directly heated in a unit by induction, using an electromagnetic alternating field. The molten product contains as a constituent at 
^5 least one metal oxide, whose metal ions are at least bivalent and whose molar material fraction is at least 25 molar % and whereby 
^ the ratio of the molar material fractions of silicon dioxide to borate in the molten product is less than or equal to 0.5. 



(57) Zusammenfassung: Um alkaliarme werkstoffe mit hoher Reinheit und Homogenitat herstellen zu konnen, sieht die Erfindung 
ein Verfahren zur Herstellung eines borathaltigen alkaliarmen Werkstoffes vor, bei welchem ein borhaltiges Schmelzgut in einem 
Aggregat mit einem elektromagnetischen Wechselfeld direkt induktiv beheizt wird und wobei das Schmelzgut als Bestandteil zu- 
£^ mindest ein Metalloxid, dessen Metallionen zwei- oder hSherwertig sind, mit einem Stoffmengenanteil von zumindest 25 mol % 
^ aufweist, und wobei das Verhaltnis der molaren Stoffmengen von Siliziumdioxid zu Borat im Schmelzgut kleiner oder gleich 0,5 ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Borosilicatglasera, 
Boratglasern und kristallisierenden borhaltigen Werkstoffen 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zum Herstellen von 
borhaltigen Werkstof fen. Insbesondere betrif ft die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung borhaltiger, 
alkaliarmer Werkstoffe mittels induktiver Beheizung des 
10 Schmelzguts. 

In der Technik wetden Borosilicatglaser wegen ihrer guten 
chemischen Resistenz und ihrer relativ geringen 
Warmeausdehnung als Laborglas, fur Ampul 1 en in der 
15 Pharmaindustrie und als. Gluhlampenglaser verwendet . Diese 
Glaser besitzen einen hohen Si0 2 -Gehalt von 73 - 86 %, 
einen B 2 0 3 -Gehalt von 6 - 13%., einen Al 2 0 3 -Gehalt von 1-5% 
und einen Alkaligehalt von 2 - 9% (Mol %) . 

20 Bei den optischen Glasern kann der B 2 0 3 -Gehalt auch uber 
13% liegen und bis auf uber 75 mol % ansteigen. Der hohe 
B 2 0 3 -Gehalt bewirkt hohe Abbezahlen, d.h. eine geringe 
Lichtzerstreuung. Diese Glaser finden daher in 
Linsensystemen Verwendung zur Korrektur der chromatischen 

25 Aberration . 

Glaser, die als Netzwerkbildner nur oder in uberwiegendem 
MaSe B 2 0 3 besitzen, werden analog den Silicatglasern 
Boratglaser genannt. Die Borosilicatglaser enthalten als 



BESTATIGUNGSKOPIE 



WO 2004/052797 




7EP2003/013576 



2 



Netzwerkbildner sowohl Si0 2 als auch B 2 0 3 .und liegen in 
ihrer Zusammiensetzung somit zwischen den Silicat- und den 



Boratglasern. 

5 Die Borosilicatglaser mit einem niedrigen B 2 0 3 - Gehalt, 
insbesondere bei unter 15% B 2 0 3 , unterscheiden sich 
gegenuber Borosilicat- und Boratglasern mit einem hohen 
B 2°3 - Gehalt (uber 15% B 2 Q 3 ) deutlich in ihren 
physikalischen, chemischen und optischen Eigenschaf ten. So 

10 weisen die Borosilicatglaser mit dem hohen B 2 0 3 -Gehalt und 
die Boratglaser ublicherweise eine sehr steile 
Viskositatskurve mit hoher Trans format ions temperatur T g , 
aber niedriger Verarbeitungstemperatur VA und somit 
niedrigen Einschmelz- und Lautertemperaturen auf . Die 

15 optische Lage dieser Glaser ist bei sehr hohen Abbezahlen 
angesiedelt, und die chemische Bestandigkeit ist im 
allgemeinen deutlich schlechter als bei den 
Borosilicatglasern mit niedrigem B 2 0 3 -Gehalt und den 
Silicatglasern . 



20 



25 



Es kommen bei den Borosilicatglaser und den Boratglasern 
mit hohem B 2 O a -Gehalt im allgemeinen auch keine oder nur 
wenige Prozente von Alkalioxiden zum Einsatz, da sie zum 
einen aufgrund des Viskositatsverlauf s zum Einschmelzen 
nicht benotigt werden und zum anderen die chemische 
Bestandigkeit noch weiter verschlechtern. Auch fiir die 
angestrebten hohe Abbezahlen sind mit alkalioxdhaltigen 
Boratglasern nicht erreichbar.. 



30 



Glasschmelzen von Silicatglaser und Borosilicatglaser mit 
hohem B 2 0 3 -Gehalt haben den Nachteil, dass sie chemisch 
sehr aggressiv sind. Es sei hier nur auf den 
Borsaureauf schluss in der chemischen Analytik verwiesen. 
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Silicatglaser und Borosilicatglaser mit niedrigem B 2 0 3 - 
Gehalt lassen sich gut in keramischen Feuerf estmaterialien 
. schmelzen. Fur optische Anwendungen werden jedoch meistens 
.5 hohere Anf orderungen an die, Lichttransmission und damit 
verbunden an die Reinheit der Glaser gestellt. . 
Silicatglaser und Borosilicatglaser mit niedrigem B 2 (5 3 - 
Gehalt fur optische Anwendungen werden daher oft in 
Platingef afien oder in Kieselglasapparaturen hergestellt, 

10 

Im Gegensatz zu den Silicatglasern und Borosilicatglasern 
mit niedrigem B 2 0 3 -Gehalt greifen die Borosilicat- und 
Boratglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt die Kieselglasaggregate 
so stark an, daS sich in der Glasschmel-ze leicht Si0 2 - 

15 Schlieren bilden. Diese Si0 2 T Schlieren lassen sich selbst 
bei intensivem Ruhren nicht mehr vollstandig auflosen. 
Kritischer ist auch, dafi durch das geloste Si0 2 die 
Eigenschaf ten der Borosilicat- und Boratglaser mit hohem 
B 2 0 3 -Gehalt zum Teil erheblich verandert werden. 

20 ' 
Als weitere Folgen des starken Angriffs des 
Feuerf estmaterials ergeben sich, neben der deutlichen 
Verschlechterung der Eigenschaf ten und der Homogenitat, 
sehr kurze Standzeiten der Kieselglasapparaturen, was 

25 erhebliche Kosten verursacht, Zum einen entstehen Kosten 

fur die Erneuerung der Kieselglasaggregate und zum anderen 
durch den wiederholten Stills tand der Produktion. 

Die Borosilicat- und Boratglaser mit hohem B 2 Q 3 - Gehalt 
30 greifen aber nicht nur die Kieselglasaggregate an, sondern 
auch Platingerate. Auch durch das geloste Platin werden die 
Eigenschaf ten der Glaser deutlich verschlechtert . Je nach 
Oxidations zustand der Glasschmelze enthalt die Glasschmelze 
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metallische Platinteilchen oder Platin-Ionen. Die farbenden 
Platin-Ionen erniedrigen die Transmission dieser Glaser . 
insbesondere im Ultraviolettbereich in einem MaSe, welches 
fur viele Anwendungen nicht mehr vertretbar ist. 

5 

Der starke chemisette Angriff der Borosilicat- und 
Boratglaser mit hohem B 2 0 3 - Gehalt fuhrt dazu r daS diese 
nach herkommlichen Schmelzverf ahren geschmolzenen optischen 
Glaser fur einige Anwendungen nicht . mehr den gestiegenen 
10 technischen Anf orderungen bezuglich der Transmission und 
Homogenitat genugen. 

Daruber .hinaus entstehen durch den erhohten chemischen 
Angriff der Glaser auf die Edelmetall-Schmelzaggregate oder 
15 die keramischen Schmelz aggregate erhebliche Zusatzkosten, 
die einen breiten Einsatz dieser Glaser behindert. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Verf ahren anzugeben mit welchem es ermoglicht wird, 

2 0 borhaltige, insbesondere borathaltige, alkaliarme 

Werkstoffe 7 wie etwa alkaliarme oder sogar alkalifreie 
Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglaser 
hoher Reinheit und Homogenitat beziehungsweise alkaliarme/ 
: alkalifreie kristallisierende borathaltige. Werkstof f e oder 
25 Gemenge fur derartige Werkstoffe zu schmelzen und die 
Werkstof fe so in hochreiner Form herzustellen.. 

Diese Aufgabe wird bereits in hochst uberraschend einfacher 
Weise durch ein wie in Anspruch 1 angegebenes Verfahren 

3 0 gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens sind in 

den Unteranspruchen angegeben. 



WO 2(1(14/052797 ^^r/EP2!N)J/01i;;?f, 



10 



Dement sprechend wird bei dem erf indungsgemaSen Verfahren 
zur Herstellung eines borathaltigen alkaliarmen Werkstoffes 
. in einem Aggregat mit einem elektromagnetischen Wechself eld 
direkt induktiv beheizt, wobei das Schmelzgut als 
Bestandteil zumindest ein Metalloxid, dessen Metallionen 
zwei- oder. hoherwertig sind mit einem Stof fmengenanteil von 
zumindest 25 mol % aufweist und wobei das Verhaltnis der 
Stof fmengen von Siliziumdioxid z.u Borat im Schmelzgut 
kleiner oder gleich 0,5 ist. 

Als elektromagnetisches Wechself eld ist dabei besoriders ein 
Hochf requenzf eld geeignet, mit welchem sich groSe 
Energiemengen induktiv in eine Schmelze eintragen lassen. 



15 Die Erfinder haben uberraschend erkannt, dass borhaltige 
Schmelzen, wie insbesondere solche aus alkaliarmen oder 
alkalifreien Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 ~Gehalt und 
. alkaliarme oder alkalifreie Boratglaser dann mit 

Hochfrequenz ankoppeln, wenn das Molverhaltnis von B 2 0 3 / 

20 (B 2 0 3 + Si0 2 ) > 0,5 ist, wenn also das Verhaltnis der 
Stof fmengen von Siliziumdioxid zu Borat im Schmelzgut 
kleiner oder gleich 0,5 ist. 

Diese Erkenntnis war um so uberraschender , als selbst 
25 alkalihaltige Borosilicatglaser mit niedrigem B 2 0 3 -Gehalt 
deren Molverhaltnis von B 2 0 3 / ( B 2 0 3 + Si0 2 ) < 0,5 ist, 
nur bei hohen Temperaturen oder in der Praxis gar nicht 
ankoppeln. Gegen das Schmelzen von Borosilicatglaser mit 
hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglasern in mit 
3 0 elektromagnetischer Hochf requenzenergie beheizten 

Skulltiegeln spricht zum einen die eigentlich zu erwartende 
geringe Ankopplungsf ahigkeit der alkaliarmen/alkalif reien 
Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und der Boratglaser 
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mit. elektromagnetischen Wechself eldern, und zura anderen die 
Gefahr des Durchbruchs der Glas schmelze bedingt durch die 
sehr niedrige Viskositat dieser Glaser und die damit 
verbundene Gefahr von Uberschlagen . . 

5 

Eine Erklarung fur das Phanomen , da£ die erf indungsgemaSen 
Schmelzen entgegen der Erwartung doch an ein 
elektromagnetisch.es Hochf requenzf eld ankoppeln, konnte 
sein, dass bei einem Molverhaltnis von B 2 0 3 / ( B 2 Q 3 + Si0 2 
10 ) < 0,5 das SiO z als Netzwerkbildner dominiert und erst 

bei einem Molverhaltnis von B 2 0 3 / ( B 2 0 3 + Si0 2 ) > 0,5 das 
B 2 0 3 die Struktur bestimmt. 

Aus dem Artikel "Inorganic Glass-Forming Systems von H. 
15 Rawson, Academic Press London and New York 1967, Seite 107 
ist bekannt, dass Aluminoborat-Systeme hervorrageride 
elektrische Isolationseigenschaf ten aufweisen. Diese Glaser 
besitzen sogar einen hoheren elektrischen Widerstand als 
"fused silica". Das bedeutet, das diese Glaser in festem 

2 0 Zustand eine extrem schlechte elektrische Leitf ahigkeit 

aufweisen, Uberraschend zeigt sich aber, daS sich solche 
Glaser, sofern sie eine wie in Anspruch 1 angegebene 
Zusammensetzung aufweisen, dennoch mit Hochf requenz 
ankoppeln und sich mit dem erf indungsgemaBen Verfahren 
25 herstellen lassen. 

Die direkte induktive Beheizung der Schmelze mittels eines 
hochf requenten Wechself eldes ermoglicht die Herstellung 
besonders reiner Werkstoffe, da kein unmittelbarer Kontakt 

3 0 der Schmelze mit dem Material einer Heizvorrichtung 

vorhanden ist. AuSerdem werden Verunreinigungen, wie etwa 
Ruckstande und Verbrennungsprodukte , die bei der 
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Verbrennurig organischer Brennstof fe in der 
Oberof enatmosphare entstehen konnen, vermieden/ 

Als Ankopplung der Schmelze an das elektromagnetische 
5 Wechself eld, wie insbesondere in Form eines 

Hochf requenzf eldes wird in diesem Zusammenhang verstanden, 
daS der Energieeintrag in die Schmelze durch induktive 
Kopplung groSer als der Energieaustrag aus der Schmelze 
durch die Warmeabfuhr ist. Erst wenn eine Schmelze also an 
10 das Hochf requenzf eld ankoppelt, ist uberhaupt eine 
Erwarmung oder Auf rechterhaltung der Schmelze durch 
Hochf requenzbeheizung moglich. 

Silicatglaser und insbesondere Aluminosilicatglaser mit 
15 einem hohen Alkaligehalt besitzen eine ausreichende 
elektrische Leitf ahigkeit und koppeln daher gut mit 
Hochfrequenz an, wahrend alkaliarme Silicatglaser erst bei 
sehr hohen Temperaturen oder gar nicht an ein 
elektromagnetisches Wechself eld ankoppeln. 

20 

Im allgemeinen nimmt die elektrische Leitf ahigkeit mit 
steigender Temperatur zii. Aber die hoch borsaurehaltigen 
Glaser konnen nicht sehr hoch erhitzt werden, da sonst die 
Alkaliborate oder die Borsaure stark verdampfen und sich 
25 damit die Zusammensetzung unkontrolliert verandert. Unter 
anderem kann dies zu einer urierwunschten Knotenbildung 
fuhren. 

v 

Es ist zu erv/arten, daS Borosilicatglaser mit niedrigem 
3 0 B 2 0 3 -Gehalt bei gleich hohem Alkali-Gehalt bereits deutlich 
schlechter als Silicatglaser an ein elektromagnetisches 
Feld ankoppeln, da die Beweglichkeit der Alkaliionen in der 
Glasstruktur durch das Boroxid behindert wird. Dies zeigt 
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sich auch daran, dass Borosilicatglasern im Gegensatz zu 
den Aluminosilicatglasern fur den chemischen Ionenaustausch 
schlecht geeignet sind. Die Ankopplung von Boratglasern 
wird dementsprechend noch schlechter Oder ist gar nicht 
5 mehr moglich, wenn solche Glaser alkaliarm oder alkalifrei 
sind. Erst das erf indungsgemaSe Verfahren ermoglicht in 
uberraschender Weise dennoch die Ankopplung borathaltiger 
Schmelzen an ein Hochf requenzf eld. 

10 Uberraschend zeigt sich dabei der Effekt, daS diese 

Schmelzen ankoppeln, wenn Borat gegenuber Siliziumoxid der 
uberwiegende Netzwerkbildner ist, wenn also im Falle von 
Borosilicatglasern. der Stof fmengenanteil von Borat den des 
Siliziumoxids ubertrifft. In diesem Falle konnen dann auch 

15 die sonst fur eine Ankopplung hinreichende Leitf ahigkeit 

der Schmelze wichtigen- Alkaliionen durch andere Metallionen 
ersetzt werden. Es hat sich gezeigt, daS dabei ein. 
Stof fmengenanteil von 25% von Oxiden mit zwei- oder 
mehrwertigen Metallionen, wie beispielsweise 

2 0 Erdalkalioxiden ausreicht. 

Als borathaltige Werkstoffe sind dabei insbesondere 
alkaliarme hochborsaurehaltigen Borosilicatglasern, 
Boratglaser, sowie auch kristallisierende borathaltige 
25 Werkstoffe geeignet, um mit dem erf indungsgemafien Verfahren 
hergestellt zu werden. 

Obwohl die Metalloxide mit einwertigen Metallen, wie 
insbesondere Alkalioxide die Leitf ahigkeit der Glaser und 
30 damit das Ankoppelverhalten deutlich erhohen, kann der 
Stof fmengenanteil alkalimetallhaltiger Verbindungen im 
Schmelzgut, wie insbesondere der Stof fmengenanteil der 
einwertigen Metalloxide vorteilhaft auf kleiner oder gleich 
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.0,5 % beschrankt werden, um die physikalischen und ■. 
chemischen Eigenschaf ten der Glaser zu verbessern, ohne daS 
die Schmelze ihre Ankoppelbarkeit verliert. 

5 Es sei hier darauf hingewiesen, dass bei den 

Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglasern 
das Ankoppelverhalten fur das erf indungsgemaJSe Schmelzen 
mit Hochf requenzbeheizung besser ist, wenn den Alkaligehalt 
uber 0,5 % liegt. Ein besonders gute Ankopplung wird 

10 bereits mit etwa 2% Stof fmengenanteil alkalihaltiger 
Verbindungen erreicht. Als alkaliarme Schmelze wird 
insbesondere eine derartige Schmelze mit einem 
Stof fmengenanteil von Alkaliverbindungen von. hochs tens 2 %, 
bevorzugt von hochstens 0 # 5 % verstanden. 

15 * 
Zum erf indungsgemafien Schmelzen von Keramiken und Glasern 
konnen neben den herkommlichen keramischen Tiegeln oder den 
Edelmetallgef afien insbesondere auch Skulltiegel eingesetzt . 
werden. Besonders geeignete Vorrichtungen zur Durchfiihrung 

2 0 des erf indungsgemaSen Herstellungsverf ahrens werden dabei 

unter anderem in der fruheren deutschen Anmeldung der 
Anmelderin mit der Anmeldenummer 102 44 807.8 beschrieben, 
deren Of f enbarungsgehalt vollumf anglich auch zum Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung gemacht wird. Geeignete 
25 Skulltiegel sind auch beispielsweise aus der 
EP 0 528 025 Bl bekannt . 

Die Skulltiegel umfassen eine gekuhlte Tiegelwandung . Diese 
karm beispielsweise zylindrisch und aus einem Kranz von 

3 0 vertikalen Rohren, vorzugsweise Metallrohre, aufgebaut 

sein. Als Kuhlfluid wird bevorzugt Wasser eingesetzt. Es 
ist jedoch auch die Kuhlung mit anderen Kuhlfluiden, wie 
beispielsweise mit Luft Oder einem Aerosol moglich.' 
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Zwischen einander benachbar ten .Rohren verbleiben Schlitze. 
Auch der Tiegelbodeh kann aus Rohren aufgebaut sein. An 
ihren Enden sind die Rohre an vertikale Rohre zur- . 
5 Kuhlmittelzufuhr beziehungsweise zur Kuhlmittelabfuhr 
angeschlossen. 

Die Beheizung erfolgt durch eine .Induktionsspule, welche 
die Tiegelwandung umgibt und.uber welche elektromagnetische 
10 Energie, vorzugsweise in Form eines elektromagnetischen 
Hochf requenzfeldes in den Tiegel inhalt einkoppelbar ist. 

GemaS einer bevorzugten Au s f uhrung sform wird ein 
Wechselfeld mit einer Frequenz im Bereich von 50 kHz bis 
15 1500 kHz zur direkten induktiven Beheizung der Schmelze 
verwendet . Hierbei werden vorteilhaf t die postalisch 
zugelassenen Frequenzen, wie etwa 3 86 kHz in Deutschland 
verwendet . Die Wahl einer geeigneten Frequenz hangt 
auSerdem vom Fas sung svermogen des verwendeten Tiegels ab. 

2 0 Mit steigender Frequenz sinkt die Eindringtief e des .Feldes 

in die Schmelze. Daher sind fur groSe Tiegel eher 
niedrigere Frequenzen und fur kleinere Tiegel hohere 
Frequenzen vorteilhaf t, um eine hinreichend hohe 
Heizleistung auch in der Mitte des Tiegels zu erreichen. 

25 • • 

Ein Skulltiegel arbeitet im wesentlichen wie folgt: Der 
Tiegel wird mit Gemenge oder Scherben oder einem Gemisch 
von beidem befullt. Das Glas beziehungsweise die 
Glasschmelze mussen zunachst vorgeheizt werden, um eine 

3 0 elektrische Mindestleitf ahigkeit der Glasschmelze zu 

erreichen- Ist die Kopplungstemperatur erreicht, dann kann 
die weitere Energiezufuhr iiber die Einstrahliing von 
Hochf requenzenergie erfolgen. 
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Der Vorteil des Schmelzens durch direkte induktiye 
Beheizung in einem Skulltiegel liegt darin, dass sich an 
den gekuhlten Wanden, wie etwa Wanden aus wassergekuhlten 
5 Metallrohren eine Skullschicht aus arteigenem Material 
bilden kann. Dadurch wird nicht nur ein Kontakt der. 
Schmelze mit einer Heizvorrichtung sondern auch mit der 
Tiegelwandung vermieden, Somit konnen in einem derartigen 
Tiegel besoiiders reine Werkstoffe erschmolzen werden, da 
10 kein Eintrag von Fremdmaterial , wie beispielsweise farbende 
Ionen aus der Wandung in die Schmelze vorhanden ist. 

Die ^Skullschicht bildet sich an den gekuhlten Rohren aus . 
Zwischen den Rohren dringt die Glasschmelze etwas in den 
15 Zwischenraum ein bis sie von beiden Seiten soweit- abgekuhlt 
ist, daE sich ebenfalls eine dunne Glasschicht ausbildet 
und die Lucke zwischen den Rohren schlieSt. Ist der Abstand 
zwischen den Metallrohen zu weit oder ist die Skullschicht 
zu dunn # kann es dazu kommen, da6 die Skullschicht dem 

2 0 Druck der Glasschmelze nicht mehr wider stehen kann, so daS 

das Glas zwischen den Metallrohren ausflieSt. 

Das Schmelzen mit einem induktiv beheizten Skulltiegel wird 
bevorzugt zum Schmelzen von Kristallen oder von 
25 ho chs chine Izenden Glasern eingesetzt. Beim Schmelzen von 
Kristallen besteht die Skullschicht aus leicht 
. angesintertem Kristallpulver und bei Glasern bildet sich 
eine glasige oder kristalline Schicht aus. 

3 0 Urn mit Hochfreguenz in einem Skulltiegel schmelzen zu 

konnen, muss die Energie, die durch die Hochfrequenz in die 
Glasschmelze eingetragen wird, groSer sein, als die 
Energie, die durch Strahlurig odfcr Warmeabfuhr, uber die 
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Skullschicht und die gekuhlten Wande des Skulltiegels . 
abgefuhrt wird. Dies ist nur dann der Fall,.wenn die 
Glasschmelze eine ausreichende elektrische Leitf ahigkeit 
und damit ein ausreichend gutes Ankopplungsverhalten 



5 besitzt . 

Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglaser 
weisen im Gegensatz zu den Silicatglasern und den 
Borosilicatglasern mit niedrigem B 2 0 3 -Gehalt bei der 

10 Schmelztemperatur eine extrem niedrige Viskositat auf . 
Diese Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und die 
Boratglaser sind sehr kurz. Dies bedeutet, daE der Ubergang 
vom hochviskosen in den niedrigviskosen Zustand in einem 
sehr engen Temperaturintervall stattfindet. Bei der 

15 Schmelztemperatur sind diese Glaser daher ahnlich 

dunnflussig wie Wasser. Bei diesen niedrigen Viskositaten 
ist zu erwarten, daS sich nur eine sehr dunne Skullschicht 
ausbildet die dem Gewicht der Schmelze nicht widerstehen 
kann und es dadurch zum Durchbruch der Schmelze kommt. 

20 Unter einem Durchbruch der Schmelze wird. hi er ein Auslaufen 
der Glasschmelze zwischen den wassergekuhlten Metallrohren 
eines Skulltiegels verstanden. 

Die Erfinder haben erkannt,. da£ dieses AusflieSen um so 

2 5 kritischer ist, je dunnf liissiger die Glasschmelze ist, 

Es hat sich gezeigt, dafi bei hochschmelzenden Glasern bei 
einem groEeren Abstand der Metallrohre die Schmelze relativ 
tief in den Zwischenraum zwischen den Metallrohren 
eindringt und noch eine Skullschicht zwischen den 

3 0 Metallrohren ausbilden. 



Bei dunnf lussigen Glasschmelzen kann die 

FlieSgeschwindigkeit zwischen der Glasschmelze . zwischen den 
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Metallrohren so hoch, dass die Warmeabfuhr uber die 
Metallrohre nicht mehr ausreicht, um den Glasstrom zu 
stoppen und eine Skullschicht zu bilden. 

.5 Wird ein Skultiegel fur das Schmelzen eines "kurzen" 
borathaltigen Werkstoffes verwendet, so ist also ein 
geringer Abstand der Metallrohre des Tiegels vorteilhaf t , 
um das Durchbrechen der Schmelze zu verhindern. Dennoch muS 
zwischen den Rohren noch ein gewisser Abstand vorhanden 

10 sein, um unter anderem eine Abschirmung des 
Hochf requenzf eldes zu vermeiden. 

Besonders fur hochschmelzende, hochviskose Schmelzen kann 
dazu ein Zwischenraum von 5mm oder kleiher gewahlt werden. 

15 

Es hat sich gezeigt, dass ein Auslaufen insbesondere von 
Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglasern . 
wirkungsvoll verhindert werden kanri, wenn der Abstand 
zwischen den gekuhlten Rohren des Skulltiegels 

2 0 kleiner/gleich 4 mm, vorzugsweise kleiner/gleich 3,5 mm 

betragt- Fur zahere Glaser wird vorzugsweise der groSere 
Abstand gewahlt . 

Der Abstand wird vorteilhaf t um so geringer gewahlt, je 
25 . niedriger die Viskositat der Glasschmelze ist. 

Die Abstande zwischen den Metallrohren konnen nicht 
beliebig klein gewahlt werden, da zum einen die Herstellung 
des Skulltiegels, d.h. das Verloten oder VerschweiEen der 

3 0 Metallrohre immer schwieriger wird und zum anderen die 

Gefahr von Uberschlagen zwischen den Metallrohren zunimmt. 
Es hat sich gezeigt, dass ein Abstand zwischen den 
Metallrohren von groSer/gleich 2mm, vorzugsweise von 



10 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/0 13576 

groSer/gleich 2.5 mm am gunstigsten sowohl fur die 
Herstellung als auch fur das Beherrschen der Uberschlage 
ist . 

Urn beide Bedingungen erfullen zu konnen ist es von Vorteil, 
wenn der Abstand zwischen den Rohrwandungen der Metallrohre 
zwischen 2 mm und 4mm, vorzugsweise zwischen . 2, 5 mm und 3,5 
mm liegt. Bei sehr niedrigschmelzenden Glasern ist dabei 
eher ein Abstand von 2,5mm vorteilhaft. 



Beim. Schmelzen von Glasern kann es daruber hinaus zu 
Uberschlagen in der Schmelze von einem gekuhlten Metallrohr 
zum nachsten kommen. Diese Gefahr ist urn so groSer je 
geringer die isolierende Wirkung der Skullschicht ist. Bei 
15 sehr durmf lussigen Schmelzen ist aufgrund der dunnen 

. Skullschicht diese Gefahr dement sp re chend besonders grofi . 
Insbesondere bei Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt 
und Boratglasern, die beide im allgemeinen nur dunne 
Skullschichten aufbauen, besteht die Neigung zu 

2 0 Uberschlagen zwischen den Metallrohren. Der Uberschlag 

erfolgt uber die Glasschmelze und die dunne Skullschicht. 
Die Wahrscheinlichkeit eines Uberschlages wird um so 
groSer, je dunner die Skullschicht und um so geringer ihr 
elektrischer Widerstand der Skullschicht ist. 

25 

Wie bereits erwahnt, soli die Skullschicht nicht nur das 
Auslaufen der Glasschmelze, sondern auch einen Uberschlag 
zwischen den Metallrohren uber die Glasschmelze verhindern. 
Die Isolations wirkung ist um so groSer, je dicker die 

3 0 Skullschicht und je groSer der Abstand zwischen den 

gekuhlten Metallrohren ist. 
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.Versuche haben gezeigt, da£ fur die beanspruchten Glaser 
die Dicke der Skullschicht und der beanspruchte Abstand 
zwischen den Metallrohren oft nicht ausreicht urn einen 

. Uberschlag uber die Glasschmelze. zu vermeiden. 

5 

Uberschlage zwischen den Metallrohxen lassen sich aber 
vorteilhaf t in einf acher Weise dadurch vermeiden, daS die 
Metallrohre insbesondere im Bereich der Induktionsspule zur 
Emission des elektromagnetischen Wechself elds, wie 
10 beispielsweise einer Hochf requenzspule kurzgeschlossen 
werden. Durch den KurzschlufS wird vermieden, daE sich 
zwischen den Rohren im elektromagnetischen Wechselfeld 
groSe Potent ialdif f erenzen aufbauen konnen. 

15 Die Erfinder haben weiterhin erkannt, daS es beim Schmelzen 
in einem Skulltiegel einen sehr engen Zusammenhang zwischen 
der Viskositat der Glasschmelze, dem Auslaufen der 
Glasschmelze und den Uberschlagen in der Schmelze gibt. 

2 0 Es hat sich uberraschender Weise gezeigt, dass es fur einen 

Zusammensetzungsbereich von niedrigschmelzenden 
Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglasern 
moglich ist', beim erf indungsgemaSen Schmelzen mit einem 
. Skulltiegel, einen Bereich fur den Abstand zwischen den 
25 gekuhlten Metallrohren zu finden, bei dem die Glasschmelze 
noch nicht ausflieSt und Uberschlage mit Hilfe zusatzlicher 
MaSnahmen verhindert werden konnen. 

Versuche haben gezeigt das die beanspruchten 

3 0 Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und Boratglaser nur 

eine sehr diinne Skullschicht ausbilden und daher sehr stark 
zum Auslaufen der Schmelze rieigen. 
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Die Erfinder haben erkannt, dass die Uberschlage nicht nur 
von der Skullschicht und dem Abstand der Metallrohre 
abhangt, sondern auch von der elektrischen Leitf ahigkeit 
5 der verwendeten Metallrohre. 

Insbesondere bei der Verwendung von wassergekuhlten, hoch 
elektrisch leitfahigen Rohren, wie beispielsweise bei 
Kupferrohren reicht eine Kurzschlussstelle aus. Aufgrund 
10 der hohen Leitf ahigkeit konnen sich keine groSen 

Potentialdif f erenzen zwischen den Rohren aufbauen, wenn 
diese wenigstens eine Kurzschlussstelle aufweisen, 
beziehungsweise, wenn die Metallrohre an jeweils einer 
Stelle kurzgeschlossen werden. 

15 

Konimen andererseits Rohre mit einer schlechteren 
Leitf ahigkeit, wie etwa Rohre aus Inconel anstelle der 
Kupferrohre zuni Einsatz, dann sind zwei Kurzschlussstellen 
vorteilhaft, wobei diese bevorzugt an den Enden der Rohre 
20 angeordnet sind f beziehungsweise, wobei die Metallrohre 
jeweils an ihren Enden kurzgeschlossen werden . 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Herstellung von 
hochreinen Borosilicatglaser und Boratglaser . mit hohem 
25 B 2 0 3 -Gehalt. 

Es wurde uberraschend f estgestellt , dass unter anderem die 
sehr aggressiven Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt 
und 'Boratglaser die Metallrohre sogar durch die dunne 
3 0 Skullschicht hindurch angreifen, oder daS auch Reaktionen 
der Skullschicht mit dem Material der Rohre des 
Skulltiegels auftreten konnen. Auch oberhalb der 
Glasschmelze konnen die Rohre, insbesondere solche aus 
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Metall durch die Verdampf ungsprodukte und das Gemenge 
dieser Glaser angegriffen werden. 

Werden an die optischen Glaser extrem hotie Anf orderuhgen 
5 bezuglich Transmission und damit der Reinheit der Schmelze 
gestellt, dann ist es insbesondere bei der Schmelze von 
Borosilicatglasern und Borat-Glasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt 
von Vorteil, wenn die wassergekuhlten Metallrohxe Rohre aus 
Platin, einer Platinlegierung oder Aluminium uirif assen, oder 
10 die Rohxe wie zum Beispiel . solche aus Kupfer, Messing oder 
Inconel werden mit Platin oder einer Platinlegierung 
beschichtet . 

Fur die erf indungsgemaS geschmolzenen Glaser und Werkstof fe 
15 hat sich auch. bewahrt, die Rohre mit Kunststoff , 

vorzugsweise mit einem f luorhaltigen Kunststoff zu 
beschichten, da die f luorhaltigen Schichten auch von den 
sehr aggressiven Glasern .nicht angegriffen werden, wie in 
DE. 100 02 019 gezeigt wurde, deren Of f enbarungsgehalt 
2 0 vollumf anglich auch. zum Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung gemacht wird. 

Die Gemenge der Borosilicatglaser mit hohem B 2 0 3 -Gehalt und 
Bpratglaser neigen sehr stark zur Verstaubung. Die starke 
25 Verstaubung ist aus der Sicht des Umweltschutzes in hohem 
MaEe unerwunscht . Die starke. Verstaubung einzelner 
Komponenten fuhrt aber auch zu Brechwertschwankungen, die. 
durch Nachkorrigieren des Gemenges nicht in ausreichendem 
MaSe ausgeglichen werden konnen. 



30 



Erf indungsgemaS kann die Verstaubung des Gemenges stark 
unterdruckt werden, wenn das Gemenge in Form von Pellets 
zugegeben wird. 
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.In der Glasindustrie ist zwar das Pelletieren von Gemenge 
bekannt . Das Ziel fur das Pelletieren an technischen Wannen 
ist aber, die Warme des Schmelzofens zuruck zu gewinnen. Im 
5 allgemeinen gibt es bei technischen Glasern keine groEen 
Probleme bezuglich der Verstaubung. 

Der Einsatz von Pellets ist in der Glasindustrie noch 
umstritten, da sich die Kosteri fur das Pelletieren in den 
10 meisten Fallen nicht lohnen. 

Die Erfinder haben aber uberraschend f estgestellt , dass bei 
einem Gemenge, dass im wesentlichen aus Oxiden oder 
Silicaten besteht, die Pellets direkt in die Glasschmelze 
15 eingeruhrt we r den konnen. Durch das direkte Einruhren der 
Pellets in die Glasschmelze kann die Verstaubung beim 
Einschmelzen des Gemenges extrem stark herabgesetzt werden. 
Die starke Herabsetzung der Verstaubung beim Einschmelzen 
in einem Skulltiegel wird darauf zuruck gefuhrt, dass die 
2 0 Pellets durch die sehr hohe Konvektion im Skulltiegel sehr 
schnell in die Glasschmelze eintauchen und so von der 
Glasschmelze umgeben werden. 

Es wurde weiterhin uberraschend gefunden, daS durch den 

2 5 Einsatz der Pellets anstelle von losem Gemenge neben der 

Verminderung der Verstaubung auch die Einschmelzzeit 
wesentlich verringert und dadurch der Durchsatz wesentlich 
erhoht werden kann. Dies fiihrt aufierdem dazu, daE aufgrund 
der geringeren Verweilzeit des Schmelzguts im Aggregat das 

3 0 Verdampfen leichter fliichtiger Komponenten und damit 

nachteilige stochiometrische Veranderungen wahrend des 
Herstellungsprozesses vermindert werden kann. Bei sehr 
hohen Anf orderungen bezuglich Homogenitat sollte eine ' 
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starke Verdampfung von Komponenten der Schmelze weitgehend 
unterdruckt werden, so daS der Einsatz von Pellets 
insbesondere auch zur Herstellung hochwertiger Glaser, wie 
beispielsweise von optischen Glasern von Vorteil 1st. 

Eine weitere Steigerung des Durchsatzes kann vorteilhaf t 
dadurch erreicht werden, indem die Schmelze wahrend des 
Auf schmelzens von Gemenge geruhrt wird. Dies kann 
beispielsweise in einem Einschmelzteil eines Skulltiegels 
vorgenommen werden. 

Eine gute Ruhrwirkung laSt sich insbesondere auch dadurch 
erreichen, indem ein Gas in die Schmelze eingeblasen wird. 
Auf diese Weise kann die Schmelze beruhrungslos geruhrt 
werden, so da£ ein Eintrag von Premdionen oder Reaktionen 
mit der Oberflache eines Ruhrers vermieden werden. 

So kann beispielsweise in das Aggregat, wie beispielsweise 
in einen Skulltiegel ein Bubblingrohr in die Schmelze 
eingefuhrt oder eingesetzt und durch eine Duse des 
Bubblingrohrs ein Gas in die Schmelze eingeblasen werden. 
Bei dem Eintragen von Gas in die Schmelze muS jedoch darauf 
geachtet werden, welche chemische Reaktionen ablauf en 
konnen. Beim Einleiten von sauerstof fhaltigem Gas kann es 
zur Auf oxidation der Glasschmelze kommen. 

Vorteilhaf t kann das erf indungsgemaSe Verf ahren auch: das 

Lautern des Schmelzguts umfassen, urn Blasen im 

erf indungsgemaS hergestellten Werkstoff zu vermeiden. 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens kann das 
Gemenge sowohl diskontinuierlich, als auch kontinuierlich 
im Aggregat geschmolzen werden. 
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Insbesondere beim kontinuier lichen Schmelzen kann das 
Einschmelzen von Gemenge und Lautern entweder in ein und 
dem selben Tiegel erf olgen oder in zumindest zwei 
5 hintereinander geschalteten Tiegeln oder Aggregaten. 
Vorzugsweise werden Skulltiegel verwendet, da sie ein 
Schmelzen im eigenen Material ermoglichen und so besonders 
reine Werkstoffe erzeugt werden konnen. 

10 Durch das Heizen mit Hochfrequenz entsteht in einem Tiegel, 
insbesondere jedoch in einem Skulltiegel ein starker 
Temperaturgradient zwischen Wandbereich und Tiegelmitte 
Durch diesen Temperaturgradient entsteht ein Auftrieb und 
es kommt zur Konvektion in der Schmelze, durch welche die 

15 Schmelze im Randbereich nahe den Wanden nach unten gezogen 
wird. Dadurch ist es auch vorteilhaft mdglich, insbesondere 
in einem Skulltiegel sowohl das Einschmelzen des Gemenges 
als auch das Lautern durchzuf uhren . Bei der Abwartsbewegung 
wird das Gemenge auf geschmolzen und wahrend der 

20 Auf warts tromung gelautert. 

Insbesondere bei schwerer auf schmelzenden Glasern oder zur 
Erzielung hoherer Durchsatze ist es zweckmaEig, fur das 
Einschmelzen und Lautern zwei get remit e Tiegel oder 

25 Aggregate zu verwenden. Da der starkere chemisette Angriff. 
beim Einschmelzen erfolgt, sollte zumindest der 
Einschmelztiegel ein Skulltiegel sein. Bei sehf hohen 
Reinheitsf orderungen kann auch der Lautertiegel aus einem 
Skulltiegel bestehen. Es ist moglich, zwei Skulltiegel 

30 hintereinander zu schalten. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfahren ist auch die 
Herstellung von Lanthanborosilicat -Glasern moglich. Diese 
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Glaser we r den auch als Lanthan-Kron- , Lanthan- Flint- oder 
Lanthan-Schwerflint-Glaser bezeichnet. Die erf indungsgemaS 
hergestellten Glaser zeichnen sich bei ihren optischen 



5 durch eine deutlich verbesserte Transmission aus und konnen 



deren Eigenschaf ten abgestimmt sind, ist es vorteilhaf t , 
fur die erf indungsgemaSe Herstellung von Glasern fur 
derartige Linsensysteme deren Zusammensetzung so zu wahlen, 
dafi die optischen Eigenschaf ten , wie Brechungs index und 
15 Dispersion mit denen im Handel befindlicher Glaser 
ubereinstimmen. 

Neben der Glasstruktur spielen auch die Netzwerkwandler fur 
das Ankoppelverhalten eine wichtige Rolle. Am wichtigsten 

.2 0 fur das Ankoppelverhalten sind die zweiwertigen und 
dreiwertigen Metalloxide. Die Zusammensetzung des 
Schmelzguts wird gemaE einer Aus fuhrungs form der Erfindung 
vorteilhaft so gewahlt, daS die Konzent ration an 
zweiwertigen und dreiwertigen Metalloxiden, beziehungsweise 

25 deren Stof fmengenanteil im Schmelzgut zumindest 25 mol % 
betragt. 

- Wahrend bei den Boratglasern und den kristallisierenden 
borathaltigen Werkstoffen der Gehalt an A1 2 0 3 , Ga 2 Q 3 inid 
3 0 ln 2 0 3 in Summe 25 % betragen kann, sollte insbesondere bei 
Borosilicatglasern mit hohem B 2 0 3 -Gehalt der Gehalt der 
Netzwerkbildner Al 2 0 3y Ga 2 0 3 und ln 2 0 3 in Summe 10% nicht 
uberschreiten . 



Eigenschaf ten gegeniiber bekannten Glasern insbesondere 



mit dem Verfahren auSerdem auch zu niedrigeren Kosten 
hergestellt werden. 



.10 



Da alle Compute rprogramme zur Berechnung von speziellen 
Linsensystemen auf die im Handel bef indlichen Glaser und 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/013576 

22 / * 



GemaS einer Ausfuhrungsf orm cies erf indungsgemafien 
Verfahrens wird ein borathal tiger, alkaliarrner Werkstoff, 
wie insbesondere ein alkaliarmes oder alkalifreies 
hochborsaurehaltigen Borosilicatglas oder ein Boratglas 
oder ein kristallisierender borathaltiger Werkstoff 
hergestellt, wobei zur Herstellung' des Werkstoff e eine 
Zusammensetzung des borathaltigen Schmelzguts gewahlt wird, 
bei welcheir: 

B 2 0 3 zu 15 bis 75 mol %, 

Si0 2 zu 0 bis 40 mol %, * 

A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 , ln 2 0 3 zu 0 bis 25 mol %, 

EM(II)0,M 2 (III)0 3 zu 15 bis 85 mol %, 

2M(IV)0 2 ,M 2 (V)0 5 ,M(VI)0 3 0 zu 20 mol %, und 
EM(I) 2 0 zu weniger als 0,50 mol % 

vorhanden sind, und wobei 
X(B 2 0 3 ) >0,50 ist,. 

mit 

X(B 2 0 3 ) = B 2 0 3 /(B 2 0 3 + Si0 2 ) , 
M(I) =Li,Na,K,Rb,Cs, 

M(II) = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Cu, 
M(III) = Sc, Y, 57 La- 71 Lu ; Bi, 
M(IV) = Ti, Zr, Hf, 
M(V) = Nb, Ta, 
M(VI)= Mo, W. 

Mit dem Summenzeichen "E" wird dabei die. Summe aller nach 
dem Summenzeichen auf gelisteten Stof f mengenanteile 
bezeichnet. Die Prozentangaben sind Stof f mengenanteile in 
mol %. X(B 2 0 3 ) m B 2 0 3 /(B 2 0 3 + SiQ 2 ) bezeichnet weiterhin den 
Molenbruch der Stof fmengenanteile der Netzwerkbildner B 2 0 3 
zu Si0 2 . 
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Weitere Oxide der Elemente des Periodensystems (Ge, P, Sn, 
Farboxide) , sowie Lautermittel in den ublichen Mengen sind 
je nach Anwendung moglich, aber fur die EigenscheLf ten des 
Werkstoffes und die Ankoppelf ahigkeit der Schmelze nicht 
essentiell. 

Innerhalb dieses Zusammensetzungsbereiches wird 
insbesondere zur Herstellung glasartiger Werkstoffe, wie 
hoch boirsaurehaltige Borosilikatglaser oder Boratglaser 
dabei die Zusammensetzung- der Schmelze. vorteilhaft so 
gewahlt, dafi der Stof fmengenanteil von B 2 0 3 15 bis 75 mol % 
betragt und der Molenbruch X(B 2 0 3 ) > 0,52 ist. Besonders 
bevorzugt wird fur die Zusammensetzung des Schmelzguts der 
Anteil von B 2 0 3 im Bereich zwischen 20 bis 70 mol %, der 
Anteil von 2M(II) 0 # M a (III)0 3 , also der Surame der 
Stof fmengenanteil e von Oxiden mit zwei- und dreiwertigen 
Metallionen im Bereich zwischen 15 bis 80 mol %, und 
X(B 2 0 3 ) > 0 # 55 gewahlt. 

Innerhalb der oben angegebenen Bereiche von 

Zusammensetzungen des borhaltigen Schmelzguts ist weiterhin 
ein Zusammensetzungsbereich fur die optischen Eigenschaf ten 
der Glaser besonders vorteilhaft, bei welchen im Schmelzgut 
der Aateil von 

B 2 0 3 2 8 bis 7 0 mol %, der Anteil von 

B 2 0 3 + Si0 2 50 bis 73 mol %, der Anteil von 

A1 2 0 3/ Ga 2 0 3/ ln 2 0 3 0 bis 10 mol % und der Anteil von 
21^(11)0^2(111)03 • 27 bis 50 mol % betragt, und 
X(B 2 0) >0,55 ist. 



Besonders bevorzugt wird dabei zur Herstellung von 
hochborsaurehaltigen Borosilicatglasern inid Boratglasern 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/0 13576 

' . ' ' 24 . . 

eine Zusammensetzung des Schmelzguts bewahlt, bei welcher: 
B 2 0 3 zu 36 bis 66 mol.%, 

Si0 2 zu 0 - 40 mol %, 

B 2 O a + SiQ 2 zu 55-68 mol%, 

Al 2 0 3 , Ga 2 O a , ln 2 0 3 zu 0 - 2 mol %, 

£M(II)0,M 2 (III)0 3 . zu 27 bis 40 mol %, und 

EM(IV)O 2 ,M 2 (V)0 5 ,M{VI)O 3 zu 0 bis 15 moi % vorhanden ist 
und 

X(B 2 0 3 ) >0,65 betragt. 

GemaS einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung, die 
besonders zur Herstellung von hochborsaurehaltigen 
Borosilicatglasern und Boratglasern fur optische 
Anwendung en geeignet ist, wird die Zusammensetzung des 
Schmelzguts so gewahlt, da£ der Stof f mengenanteil von: 
B 2 0 3 45 bis 66 mol %, von 

Si0 2 0 bis 12 mol %, von 

B 2 0 3 + Si0 2 55 bis 68 mol %, von 

A1 2 0 3/ Ga 2 0 3/ In20 3 0 bis 0,5 mol %, von 
2M(II)0 0 bis 40 mol %, von 

2M 2 (III)0 3 ' 0 bis 27 mol %, von 

2^(11)0,1^(111)03 27 bis 40 mol %, und von 
ZM(IV)0 2/ M 2 (V)0 5 ,M(VI)O 3 0 bis 15 mol % betragt. Dabei 
werden.die Stof f mengenanteile von B 2 0 3 und Si0 2 aufierdem so 
gewahlt, daS X(B 2 0 3 ) > 0,78 ist. Bei dieser Variante des 
Verfahrens werden als zweiwertige Metallionen, M(II) 
insbesondere Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb zugesetzt. Die 
Transmission der damit erhaltenen optischen Glaser kann 
ferner dadurch verbessert werden, indem das Schmelzgut kein 
stark farbendes CuO aufweist. Die Netzwerkwandler PbO und 
CdO sind hinsichtlich ihrer Toxischen Wirkung bekannt. Es 
ist daher vorteilhaf t und teilweise sogar vom Gesetzgeber 
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verlangt auf diese Komponenten beim Zusammensetzen der 
Schmelze zu verzichten und PbO- und CdO-freie 
Zusammensetzungen zu wahlen. ' 

5 Wird eine Zusammensetzung des Schmelzguts gewahlt, bei 
welchem: 

B 2 0 3 zu 30 bis 75 mbl %, . 

Si0 2 zu < 1 mol %, 

A1 2 0 3 , Ga 2 0 3/ ln 2 0 3 zu 0 bis 2.5 mol %, 

10 EM (II) O, Ma (III) 0 3 zu 20 bis 85 mol %, und 

2M(IV)0 2# M2 (V)O s# M(VI)0 3 zu 0 bis 20 mol % , vorhanden sind f 
und wobei das Verhaltnis der Stof fmengen von Borat und 
Siliziumoxid so gewahlt wird, daS X(B 2 0 3 ) > 0,90 ist, so 
lassen sich beispielsweise neberi Boratglasern auch 

15 kristallisierende borhaltige Werkstoffe, wie . insbesondere 
Glaskeramiken mit. dieser Ausfuhrungsf orm des 
erf indungsgemafien Verfahrens herstellen. 

GemaE einer weiteren Ausfuhrungsf orm des Verfahrens, die 
20 besonders fur die Herstellung kristallisierender 

borhaltiger Werkstoffe, wie etwa Glaskeramiken wird eine 
Zusammensetzung des Schmelzguts gewahlt, bei welcher die 
Stof fmengenanteile von 

B 2 0 3 2 0 bis 50 mol %, von 

25 Si0 2 0 bis 40 mol %, von 

A1 2 0 3 , Ga 2 0 3/ In 2 b 3 0 bis 25 mol %, von 

EM(II) 0^(111)03 15 bis 80 mol %, und von 

ZM(IV)0 2 ,M 2 (V)0 5/ M(VI)0 3 . 0 bis 20 mol. %, betragen, . und 
wobei X(B 2 Q 3 ) >0,52 ist. 



30 



Vorteilhaft kann bei dieser Ausfuhrungsf orm des 

erf indungsgemaSen Verfahrens, urn eine gute Ankopplung. zu 
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erreichen, die Zusammensetzung des Schmelzguts so gewahlt 
werden, daS X(B 2 0 3 ) > 0,55 ist. 

Die Ankopplung einer derartigen Schmelze laSt sich dabei 
noch verbessern, wenn die Stof fmengenanteile von 
EM(II)0 15 bis 80 mol % und 

1^(111)03 0 bis 5 mol % im Schmelzgut betragen, und 

X(B 2 0 3 ) >0 / 60 ist. 

Gemafi noch einer vorteilhaf ten Variante dieses Verf ahrens 
wird der Stof fmengenanteil von Substanzen aus einer Gruppe, 
die A1 2 0 3 , Ga 2 O a und ln 2 0 3 umfaSt, auSerdem so gewahlt, daS 
er 5 mol % nicht uberschreitet . 

Besonders bevorzugt wird eine Variante dieser 
Ausfuhrungsform des erf indungsgemaSen Verfahren, bei 
• welchem der Stof fmengenanteil von Substanzen aus einer 
, Gruppe, die A1 2 0 3/ Ga 2 0 3 und ln 2 0 3 umfaSt, 3 mol % nicht 
uberschreitet und bei welchem der Stof fmengenanteil von 
EM(II)Q in der Schmelze im Bereich von 15 bis 80 mol % 
liegt, wobei M(II) aus einer Gruppe ausgewahlt wird, die 
Zn,Pb und Cu umf a£t Dabei wird die Zusammensetzung der 
Schmelze auSerdem so gewahlt, daS X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform wird fur das 
Schmelzgut eine Zusammensetzung gewahlt, bei welcher die 
Stof fmengenanteile von: 

B 2°3 2 0 bis 5 0 mol %, von 

si °2 0 bis 40 mol %, von 

A1 2°3 0 bis 3 mol %, voh . 

2ZnO,PbO,CuO 15 bis 80 mol %, von 



Bi.O 



2^3 



0 bis 1 mol %, und von 
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2M(IV)0 2/ M 2 (V)0 5# M(VI)0 3 0 bis 0,05 mol % betragen. Bei 
dieser Ausfuhrungsf orm wird die Zusaramensetzung auSerdem so 
gewahlt, daS X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist. 

GemaS einer * bevorzugten Variante dieser Ausfuhrungsf orm des 

Verfahrens werden folgende Stof fmengenanteile gewahlt: 

B 2 0 3 20 bis 50 mol %, 

Si0 2 0 bis 40 mol %, 

A1 2 0 3 0 bis 3 mol %, 

2ZnO,PbO,CuO 15 bis 80 mol %, 

Bi 2°3 0 bis 1 mol %, und 

EM(IV)0 2 ,M 2 (V)O s ,M(VI)0 3 0 bis 0,05 mol %. Dabei werden die 
Stof fmengenanteile von Borat und Siliziumoxid vorteilhaft 
so gewahlt, daf£ X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand einiger Beispiele 
weiter ausgef uhrt 

Beispiel 1 : 

Fur die Ankopplungsversuche wurden die Glaser in einem 3 0 
1 Skulltiegel getestet. Hierzu wurde das Gemenge in den 
Skulltiegel eingegeben und mit einem Brenner 

aufgeschmolzen. Nach dem Auf schmelzen wird die Hochfrequenz 
eingeschaltet und der Brenner ausgeschaltet . Die 
Glasschmelze wird' danach mit der Hochfrequenz weiter 
erhitzt. Lasst sich die Glasschmelze auf hohere 
Temperaturen aufheizen, dann koppelt das Glas mit der 
Hochfrequenz an. 
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1st das nicht moglich Oder koppelt die Hochf requenz nicht 
gut ein, sodass die Glasschmelze wieder abkuhlt, dann gilt 
die Glasschmelze als nicht ankoppelbar. 

5 Koppelt die Glasschmelze aus, dann ist die durch den 

Skulltiegel und die Glasoberf lache abgegebene Warmemenge 
grofier als die durch die Hochf requenz eingekoppelte 
Energie . 

10 In der Tabelle 1 sind Beispiele von Borosilicatglasern mit 
hohem B 2 0 ? - Gehalt und Boratglaser aufgefuhrt, die nicht 
ankoppeln. 

Tabelle 1: Nichtkoppelnde Glaser, Angaben in Mol %. 

15 



Glas 


1 


2 


3 


4 


5. 


Oxid 












B 2 0 3 


18 


25 


32,5 


28 


80. 


sio 2 


60 


52 


44,5 


32, 5 




A1 2 0 3 


2 


2,5 


2,5 






Pbb 


20 


20,5 


20.5 






La 2 O s 








4,5 




BaO 








34,4 


20 


TiO a 












Zr0 2 








0,4 




W0 3 








0, 04 




Sb 2 0 3 








0, 06 




Summe 


100 


100 


100 


100 


100 
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23 



B 2 0 3 / 


0,23 


0,32 


0,42 


0,46 


. 1,00 


B 2 0 3 + SiO a 













Bei den nichtkoppelnderx Glasern 1 bis 4 liegt das 
Verhaltnis der Stoffmengen von Borat zu Siliziumoxid 
xinterhalb von 0, 5 . Dement sprechend ist bei diesen Glasern 
Siliziumoxid der iiberwiegende Netzwerkbildner . Auf grand der 
nicht oder nur in geringen Mengen vorhandenen Alkaliionen 
und dieses Stof fmengenverhaltnisses von Borat, B 2 0 3 zu 
Siliziumoxid, Si0 2 , ist eine induktive Ankopplung dieser 
Schmelzen an das Hochf requenzf eld im Skulltiegel nicht : 
moglich. Beim Glas 5 der Tabelle 1 ist zwar Borat der 
einzige Netzwerkbildner, jedoch liegt der Stof fmengenanteil 
von Metalloxid, dessen Metal libnen zwei- oder hoherwertig 
sind, bei lediglich 2 0%. Auch damit ist die Leitf ahigkeit 
der Schmelze fur eine Ankopplung in einem Skulltiegel nicht 
ausreichend. 

In der Tabelle 2 handelt es sich mit den Beispielen 6 bis 8 
um Grenzfalle von Borosilicat - und Boratgl&sern mit hohem 
B 2° 3 ~ Gehalt, bei denen die experimentellen Bedingungen 
sehr sorgfaltig gewahlt werden mussen, um noch eine 
Ankopplung zu erreichen. So ist eine Temperatur von > 13 00 
°C, eine hohe Spannung an der die Hochf requenz 
induzierenden Spule und eine ausreichende Leistung des 
Hochfrequenzgenerators notig um eine ausreichende 
Energiemenge einzukoppeln. Andererseits sollte die 
Temperatur nicht zu hoch gewahlt werden, um ein Verdampfen 
von B 2 0 3 zu vermeiden. Das hat die Folge, dass das 
Prozessfenster fur diese Glaser sehr klein sein kann. 
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- Grenzf&lle von koppelnden Glasern (Angaben in 



Glas 


6 


7 


8 


Oxid 








B 2 0 3 


75 


34 


40 


SiO a 




32 


36, 5 


A1 2 0 3 






2,5 


PbO 






21 


La 2 0 3 




2 




BaO 


25 


31 . 




Zr02 




0,9. 




sb 2 o 3 




0,1 




Summe 




100 


100 


B 2 0 3 / 
B 2 0 3 +Si0 2 


.1. 00 


0, 52 


0, 52 



In der Tabelle 3 sind Beispiele an Borosilicatglasern urid 
Boratglasern mit hohem B 2 0 3 - Gehalt zusammengestellt , die 
problemlos mit Hochfrequenz ankoppeln und in einem 
Skulltiegel geschmolzen werden konnen. 

Tabelle 3: Koppelnde Glaser (Angaben in mol %) 



Glas 


9 


10 


11 


12 


13 


14 . 


15 


16 


17 


18 


Oxid 






















B 2 0 3 


34 


26 


22, 5 


40 


52 


60 


65, 5 


50 


62 


31, 7. 


Si0 2 




12.6 


9 


36, 5 


11, 5 


4 




9 
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A1 2 0 3 


- 




2 . 


2,5 


- 


— 


— 


— 


— 


13, 9 


PbO 


66 


1 


23,5 


. 21 


- 


- 


— 






mm 


ZnO 


- 


60 


36 


- 


5 


7,5 


- 


5 




' 


La 2 0 3 










18 f 5 


13,5 




20 






Y 2 0 3 










4, 5 






5, 5 






CaO 












11 


21 








BaO 


















38 


48,8 


TiO z 










0,5 












Zr0 2 










8 


4 


1,5 


9 




5,6 


Nb a O s 








• 








1 






Ta 2 0 5 
















0 f 5 






Nd 2 0 3 














9 






















3 








CuO 






7 
















Ce0 2 


- 


0,25 




- 


- 


- 


'- 




- 


- 


As 2 0 3 














0, 02 








Sb 2 0 3 




0, 15 




- 


0, 04 


0, 02 




0, 05 


- 


' - 


Summe 


100 


100 


100 


100 


100, 
04 


100, 
02 


100, 
02 


100, 
05 


100 


100 


B 2 0 3 / 
B 2 0 3 +Si0 2 


1, 00 


0,67 


0,71 


0,52 


0, 82 


0, 94 


1,00 


0, 85 


1,00 


i.oo 



Beispiel 2: 

5 An dem ankopplungsf ahigen Glas 14 der Tabelle 3 wird 

beispielhaft die Verbesserung der Lichttransmission durch 
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den Einsatz der Skullschmelztechnik in Verbindung mit der 
Hochf requenzbeheizung gegenuber der konyentionellen 
Schmelze in einem Platintiegel gezeigt. 

5 Es wurde ein optisches Glas aus der Familie der 

Lanthanborosilcat-Glaser in einem mit Platin beschichteten 
Edelstahl skull tiegel geschmolzen. Folgende Schmelzparameter 
wurden verwendet: 
Einlegen: 1240-1260°C • 
10 Lautern:12 80°C 

Abstehen:1240-1200°C 

Guss: ca. 12 00°C im Tiegel; ca. 1100 °C im Speiser 
Die Schmelze wurde in Formen verschiedener Geometrien . 
gegossen (Scheiben, Stabe, Riegel) und von 650°C auf 
15 Raumtemperatur gekuhlt . 

Folgende Werte wurden gemessen: 
nd = 1,71554; (1,71300) 
vd = 53,41; (53, 83) 

20 APg,F = -0,0084; (-0,0083) 
xi (400nm; 2 5mm) = 0,972; (0,94). 

Dabei bezeichnet nd den Brechungs index bei der 
Fraunhoferschen Linie d bei X = 587,5618 nm, v d ist die 
25 Abbe'sche Zahl bei dieser Fraunhof er ' schen Linie . . AP g , P . 

entspricht der Anomalie der relativen Teildispersion P g#F 
gemessen an den Fraunhof er' schen Linien g und F . xi 
bezeichnet die Reintransmission. 



30 Die in Klammern angegebenen Re ferenz werte wurden an einem 
Glas der selben Zusammensetzung gemessen, dass mit der 
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herkommlichen Schmelztechnologie d.h. in einem induktiv 
beheizten Platin-Tiegel geschmolzen wurde. 

Die Verbesserung ist daran zu erkennen, dass die 
5 Reintransmission im blauen Spektralbereich entscheidend 

angestiegen ist. Absorptionen im Blauen verursachen einen 
gelblichen Farbstich, so dass bei Beobachtungs - Anwendungen 
wie Photographie, Mikroskopie und Fernrohren eine moglichst 
geringe Absorption gewunscht ist. Die Abweichungen bei 
10 Brechwert und Abbezahl sind durch die etwas hoheren 

Verstaubungsrate der neuen Technologie bedingt und lassen 
sich durch Feineinstellungen am Gemenge oder durch den 
Einsatz von Pellets an Stelle von losem Gemenge leicht 
korrigiereii. 

15 

Ein kontinuierlicher Schmelzversuch mit dem gleichen Glas 
unter f olgenden Schmelzbedingungen : 

Einschmelzen in einem Hochfrequenz beheizten Skulltiegel 

bei 1280 . °C. Nach der Lauterung in einer Platinlauterkammer 
20 bei 1400 °C ergaben sich folgende Werte: 

nd = 1,70712; (1,71300) 

vd = 53,68; (53,83) 

APg, F m -0/0084 (-0,0084) 

Ti (400nm; 25mm) = 0,965 (0,94) 
25 xi (365nm; 25mm )= 0,831 (0,72).. 

Die in Klammern angegebenen Ref erenzwerte beziehen sich wie 
oben auf MeSwerte an einem Glas der selben Zusammensetzung, 
dass mit einem induktiv beheizten Platin-Tiegel geschmolzen 
3 0 wurde . 
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Hier wurde der fur viele OV-Anwendungen charakteristische 
Wert der Transmission bei 365 nm mit bestimmt. Diese 
Wellenlange entspricht einer wichtigen Emissionslinie von 
Hg-Dampflampen, die fur viele Anwendungen genutzt wird. Die 
Lichtausbeute bei dieser Wellenlange kann bei einem 
erf indungsgemaE hergestellten Glas gegenuber einem aus dem 
Stand der Technik bekannten Glas urn. 0,111 oder 15% 
gesteigert werden, was zu einem deutlichen Produktvorteil 
fuhrt. Man erkennt des weiteren an der Brechwertabweichung 
zu niedrigeren Werten die Moglichkeiten der oben 
angesprochenen KorrekturmaSnahmen . 

Fur die Glaser nach Beispiel 2 sind die Komponenten B 2 0 3 
und Ln 2 0 3 (Ln = Sc, Y, La, Gd, Yb, Lu) charakteristisch. 
Sie konnen in einem weiten Konzentrationsbereich variiert 
werden.. Alle anderen Komponenten sind optional und konnen 
um weitere erganzt werden. Es konnen hiermit optische 
Glaser der Familien LaK, LaF, und LaSF in einem weiten 
Brechwert- und Abbezahlbereich realisiert werden. 

Beispiel 3 : 

Anhand einer Schmelze des ankopplungsf ahigen Glases 8 der 
Tabelle 2 wird gezeigt, dass die Abstande zwischen den 
wassergekuhlten Metallrohren < 4mm , vorzugsweise < 3,5 mm 
sein sollten, urn ein Auslaufen der Glasschmelze zu 
verhindern . 

In einem 10 Liter Skulltiegel, dessen Metallrohre einen 
Abstand von maximal 4,5 mm be t rugen, . wurde Gemenge 
eingelegt und zunachst mit einem Brenner auf geschmolzen. 
Nachdem die erste Gemengeeinlage auf geschmolzen war, wurde 
die Hochfrequenz eingeschaltet und der Brenner 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/0 13576 

35 

ausgeschaltet . Ab jetzt erfolgte das Einschmelzen des 
Gemenges ausschlieSlich durch die Hochf requenz . Nachdem der 
Skulltiegel etwa zu dreiviertel voll war mit Glasschmelze, 
kam es zu einem Durchbruch der Glasschmelze. Die 
5 Glasschmelze lief zwischen zwei wassergekuhlten 
Metallrohren sehr sclmell aus. 

In einem zweiten Versuch wurde ein Skulltiegel verwendet 
dessen Metallrohre einen Ab stand von 3,5 mm aufwiesen. Der 
10 Versuch. wurde wie oben beschrieben wiederholt. Der 
Skulltiegel konnte ohne Probleme mit Gemenge 
yollgeschmolzen werden, ohrie dass es zu einem Durchbruch 
der Glasschmelze kam. 

15 Beispiel 4: 

In der beigefugten Figur ist ein Diagramm dargestellt, 
welches die Veranderung der Leitf ahigkeit einer Schmelze 
mit einer Zusammensetzung des Schmelzguts, bei welcher das 
Verhaltnis der molaren Stof fmengen von Siliziumdioxid zu 

2 0 Borat im Schmelzgut kleiner als 0,5 ist, dargestellt. Dabei 

wurde der Strom durch die Schmelze und die zur Erzielung 
des Stroms angelegte Spannung gemesspn. Die MeSwerte sind 
als Funktion des Stof fmengenanteils von BaO, also einem 
Metalloxid mit zweiwertigen Metallionen aufgetragen. 

25 

Anhand des Diagramms ist zu erkennen, daS sich bei einem 
Stof fmengenanteil von 25 Mol % BaO eine sprurighafte 
Steigerung des Stroms durch die Schmelze zeigt . Ab diesem 
Stof fmengenanteil kommt es dann auch zu einer starken 

3 0 Abnahme der zur Erzielung dieses Stroms notwendigen 

Spannung und damit zu einer weiteren Erhohung der 

Leitf ahigkeit der Schmelze. Aufgrund dieses in der Figur. 

beispielhaft fur BaO gezeigten . Ef f ektes ist es.moglich, 
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erf indungsgemaS ab einem Stof fmengenanteil zwei- oder 
mehrwertiger Metalloxide von 25% oder mehr auch Schmelzen 
anzukoppeln, bei welchen das Verhaltnis der molaren 
Stof fmengen von Siliziumdioxid zu. Borat im Schmelzgut 
kleiner als 0,5 ist. 
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Patentanspruche 



1. 



Verfahren zur Herstellung eines borathaltigen 



alkaliarmen Werkstof fes, wobei ein borhaltiges 
Schmelzgut in einera Aggregat mit einem 
elektromagnetischen Wechselfeld direkt induktiv 
beheizt wird und wobei das Schmelzgut als Bestandteil 
zumindest ein Metalloxid, dessen Metallionen zwei- 
oder hoherwertig sind, mit einem Stof fmengenanteil von 
zumindest 25 mol % aufweist, und. wobei das Verhaltnis 
der molaren Stof fmengen von Siliziumdioxid zu Borat im 
Schmelzgut kleiner oder gleich 0,5 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Schmelze mit einem Hochf requenzf eld direkt 
induktiv beheizt wird. 

3.. Verfahren gemaS Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Schmelze mit einem 
elektromagnetischen Wechselfeld mit einer Frequenz im 
Bereich von 50 kHz bis 1500 kHz direkt induktiv 
beheizt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , daS der borathaltige . . 
alkaliarme Werkstof f ein hochborsaurehaltiges 
Borosilicatglas, ein Boratglas oder einen 
borathaltigen Werkstof f umfasst. 



5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Stof fmengenanteil 
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6. 

5 



7. 

10 



15 8. 



20 

9- 



25 10. 



alkalihal tiger Verbindungen im Schmelzgut kleiner als 
2%, bevorzugt kleiner als 0,5% 1st - 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Aggregat einen 
Skulltiegel umfaEt, in welchem das Schmelzgut 
geschmolzen wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Schmelzgut in 
einem Skulltiegel geschmolzen wird, dessen Wandung 
gekuhlte Rohre umfassen, die so zueinander beabstandet 
sind, dafc die Rohrwandungen einem Abstand zwischen 2mm 
bis 4mm vorzugsweise 2, 5mm bis 3,5mm einnehraen. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS die gekuhlten Rohre des 
Skulltiegels insbesondere im Bereich einer 
Hochf requenzspule zur Emission des elektromagnetischen 
Wechselfelds kurzgeschlossen sind. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Rohre an jeweils einer Stelle kurzgeschlossen 
werden. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da£ 
die Rohre jeweils an ihren Enden kurzgeschlossen 
werden. 



11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis" 10, dadurch 
3 0 gekennzeichnet, daS die gekuhlten Rohre Rohre aus 

Plating einer Platinlegierung oder Aluminium umfassen. 



10 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 11 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Rohre des Skulltiegels mit 
einer Schicht aus Platin oder einer Platinlegierung 
beschichtet sind. . 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Rohre des Skulltiegels mit 
Kunststof f , insbesondere mit f luorhaltigem Kunststoff 
be s chi cht e t s ind • 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS Gemenge in Form von 
Pellets zugegeben wird. 

15 15. Verfahren gemafS einem der vorstehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Schmelze wahrend des 
Auf schmelzens des Gemenges geruhrt wird. 

16. Verfahren gerna£ einem der vorstehenden Anspruche, 

2 0 . dadurch gekennzeichnet, daS ein Gas in die Schmelze 

eingeblasen wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder. 16, dadurch 
gekennzeichnet, daS ein Bubblingrohr in die Schmelze 

25 eingefuhrt und durch eine Duse des Bubblingrohrs ein 

Gas in die Schmelze eingeblasen werden. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Schmelzgut gelautert 

3 0 wird. 

19. Verfahren gemaE Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dafi in zumindest zwei hint ere inander geschalteten 
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Aggregaten das Gemenge eingeschmolzen und gelautert 



wird. 



20. Verfahren gemaS Anspruch 18 dadurch gekennzeichnet , 
da£ Gemenge im selb.en Aggregat eingeschmolzen und 
gelautert wird. 

21. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Schmelzgut im Aggregat 
diskontiiiuierlich einschmolzen wird. . 

22. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche , 
dadurch gekennzeichnet , daS das Schmelzgut im Aggregat 
kontinuierlich eingeschmolzen wird. 

23. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Schmelzgut eine 
Zusammensetzung aufweist, bei welcher: 
B 2 0 3 zu 15 bis 75 mol %, 
Si0 2 zu 0 bis 4 0 mol %, 
A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 , ln 2 0 3 zu 0 bis 25 mol %, 
aidDO^dlDOs zu 15 bis 85 mol %, 
£M(IV)0 2 ,M 2 (V)0 5 ,M(VI)0 3 zu 0 bis 20 mol %, und 
SM(I) 2 0 zu <0 # 50 mol %, vorhanden 
sind und wobei 

X(B 2 0 3 ) >0,50 betragt, 



mit 

X(B 2 0 3 ) = B 2 0 3 /(B 2 0 3 .+ SiQ 2 ) , 
M(I) =Li,Na,K,Rb,Cs, 

M(II)= Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Cu, 
M(III)= Sc, Y, 57 La- 71 Lu, Bi, 
M(IV)= Ti, Zr, Hf, 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/013576 

41 

M(V)= Nb, Ta, 
M(VI)= Mo, W. 

24. Verfahren gemaS Anspruch 23, 

5 dadurch* gekennzeichnet, dass im Schmelzgut der Anteil 

von B 2 0 3 15 bis 75 mol % betragt und X(B 2 0 3 ) > 0,52 
ist. 

25, Verfahren gemaS Anspruch 23 oder 24, wobei im 
10 . * Schmelzgut der Anteil von 

B 2 0 3 2 0 bis 70 mol %, der Anteil von 

2M(II)0,M 2 (III)0 3 15 bis 80 mol % betragt, und . 
X(B 2 0 3 ) > 0,55 ist. . 

15 26. Verfahren gemaS einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Schmelzgut der Anteil von 
B 2 O a 28 bis 70 mol %, der Anteil von 

B 2 0 3 + Si0 2 5 0 bis 73 mol %, der Anteil von 

A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 , ln 2 0 3 0 bis 10 mol % und der Anteil von 

20 2M(I1)0,M 2 (III)0 3 27 bis 50 mol % betragt, und 

X(B 2 0). >0,55 ist. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
dass fur das Schmelzgut eine Zusammensetzung gewahlt 

25 wird, bei welcher: 

B 2 0 3 . zu 36 bis 66 mol %, 

Si0 2 zu 0 bis 40 mol %, 

B 2 0 3 + Si0 2 zu 55 bis 68 mol%, 

A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 , ln 2 0 3 zu 0 bis 2 mol %, 

30 2M(II)0,M 2 (III)0 3 zu 27 bis 40 mol %, 

2M(IV)0 2 ,M 2 (V)0 5 ,M(VI)0 3 zu 0 bis 15 mol % vorhanden 
ist, und 
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X(B 2 0 3 ) . >0,65 betragt. 

28. Verfahren gemaS einem cier vorstehenden Anspruche, 
insbesondere zur Herstellung von hochborsaurehaltigen 

5 Borosilicatgl§.sern und Boratglasern fur optische 

Anwendungen, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass das Schmelzgut die folgende Zusammensetzung 
auf weist : 

10 B 2 0 3 45 bis 66 mol %, 

Si0 2 0 bis 12 mol %, 

B 2 0 3 + Si0 2 55 bis 68 mol %, 

A1 2 0 3/ Ga 2 0 3/ ln 2 0 3 0 bis 0,5 mol %, 

SM(II)0 0 bis 40 mol %, 

15 2 M 2 (III)0 3 0 bis 27 mol %, 

ZM(II)0 / M 2 (III)0 3 27 bis 40 mol %, 

SM(IV)0 2 ,M 2 (V)0 5 ,M(VI)0 3 0 bis 15 mol %, und wobei 
X(B 2 0 3 ) >0 / 78 betragt, 

mit M(II)=Mg,Ca,Sr,Ba,Zn,Cd,Pb. 

20 

29. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 
insbesondere zur Herstellung von Boratglasern und 
kristallisierenden borhaltigen Werkstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Schmelzgut eine 

25 Zusammensetzung auf weist, bei welcher die Anteile von 

B 2 0 3 30 bis 75 mol %, yon 

Si0 2 < 1 mol %, von 

Al 2 0 3 , Ga 2 0 3 , In 2 Q 3 . 0 bis 25 mol % f von 

EM(II)0,M 2 (III)0 3 2 0 bis 85 mol %, und von 

3 0 2M(IV)0 2 ,M 2 (V)O s ,M(VI)0 3 0 bis 20 mol % betragen, und 

wobei 

X(B 2 0 3 ) > 0,90 ist . 



WO 2004/052797 ^^T/EP2003/013576 

30. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 

insbesondere zur Herstellung von kristallisierendem 
borathaltigem Werkstoff , 
dadurch gekennzeichnet , 

daS das Schmelzgut eine Zusammensetzung aufweist, bei 
welcher: 

3 2 0 3 zu 20 bis 50 mol %, 

SiO a zu 0 b ^- s 40 mo1 % ' 

Al 2 O a , Ga 2 0 3 , Ii^Oa zu 0 bis 25 mol %, 

EM (II) 0.1^(111)03 zu 15 bis 80 mol %, und 

lM(XV)0 2 ,l^(V)0 5t Vi(VT)0 3 zu 0 bis 20 mol % vorhanden 

sind, und wobei 

X(B 2 O a ) >0,52 ist. . 

31. Verfahren gemaS Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, 
daS X(B 2 0 3 ) > 0,55 ist. 

32. Verfahren gemaS Anspruch 3 0 oder 31, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Stof fmengenanteile 
EM (II) O 15 bis 80 mol % und 
1^(111)03 0 bis 5 mol % betragen, und 
X(B 2 0 3 ) >0,60 ist. 

33. Verfahren gemaS einem der Anspruche 3 0 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Stof fmengenanteil von 
Substanzen aus einer Gruppe, die Al 2 b 3 , Gaj0 3 und In 2 O a 
umfaSt, 5 mol % nicht uberschreitet . 



34. Verfahren gemaS einem der Anspruche 3 0 bis 33, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung des 
Schmelzguts so gewahlt wird, dass der 
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Stof fmengenanteil- von Substanzen aus einer Gruppe, die 
A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 und ln 2 0 3 umfasst, 3 mol % nicht 
uberschreitet und bei welcher der St of fmengenanteil 
von ZM(II)0 im Bereich von 15 bis 80 mol % liegt, und 
5 wobei X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist, mit M (II) =Zn, Pb, Cu. 

35. Verfahren gemafi einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi fur das Schmelzgut eine 
Zusammensetzung gewahlt wird # bei welcher: 

10 B 2 0 3 zu 2 0 bis 50 mol %, 

Si0 2 zu 0 bis 40 mol %, 

Al 2 0 3 zu 0 bis 3 mol %> 

EZnO,PbO,CuO zu 15 bis 80 mol %, 

Bi 2 0 3 zu 0 bis 1 mol %, und 

15 £M(IV)0 2 ,M 2 (V)O s ,M(VI)0 3 . zu 0 bis 0,05 mol % vorhanden 

sind, und wobei 
X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist. 

36. Verfahren gemafi Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, 
20 dafi eine Zusammensetzung des Schmelzguts gewahlt wird, 

bei welcher die Stbffmengen von 

B 2 0 3 2 0 bis 42 mol %, von 

Si0 2 0 bis 3 8 mol %,. von 

2ZnO,PbO 20 bis 68 mol %, von 

25 CuO 0 bis 10 mol %, von 

2ZnO,PbO,CuO 20 bis 68%, und von 

Bi 2 O a . 0 bis 0,1 mol % betragen, und 
wobei 

X(B 2 0 3 ) > 0,65 ist. 



30 



37. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 36, dadurch 
gekennzeichnet, dafi eine Zusammensetzung des 
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Schmelzguts gewg.hlt .wird, die frei von PbO und CdO 
ist. 
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